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CHAPITRE I 


RAPPEL DES PRINCIPES DE 
THERMODYNAMIQUE 

CHIMIQUE 
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Obiectif : 

L’objectif de la thermodynamique chimique (thermochimie) est l’application 
des principes de la thermodynamique aux reactions chimiques. 

Aspect energetique des reactions chimiques : 

Au cours d'une reaction chimique, il peut y avoir : degagement ou 
absorption de chaleur, creation d'energie electrique etc. . . 

La thermodynamique sert a : 

■ Etudier 1’ aspect energetique des reactions (les echanges entre les 
systemes d’etude ou entre les systemes d’etude et le milieu exterieur). 

■ Prevoir les conditions dans lesquelles differents etats physiques ou 
differentes substances chimiques sont en equilibre. 

■ Permet de prevoir revolution des systemes chimiques (les 
conditions dans lesquelles une reaction evolue spontanement). 

■ Elle est basee sur trois principes fondamentaux : l er , 2® me et 3 cmc 
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Remargues : 


- Un principe ne se demontre pas mais l’experience 
montre que ses consequences sont toujours verifiees. 


- L'energie ne peut etre ni creee ni detruite. L'energie ne 
peut que se transformer d'une sorte en une autre. 


-Le travail et la chaleur sont les formes les plus 
courantes de l'energie 
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1.1/ Definition d’un svsteme thermodynamique: 

Un systeme thermodynamique est une portion de 
l'espace ou 1’ ensemble de corps delimites par une surface, 
que l’on isole du reste de 1' uni vers. C’est une zone qui 
effectue ou non des echanges avec le milieu exterieur. 



milieu exterieur 
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> Signe (-) 
Signe (+) 


Echanges 


1.1. a/ Convention de signe d’un svsteme thermodynamique 
lors des echanges 


>Lorsque le systeme re9oit de l’energie ou de la matiere avec le milieu 
exterieur, le signe est par convention positif (+). 
r Lorsquc le systeme perd de l’energie ou de la matiere avec le milieu 
ogtqrjggr^fq signe est par convention negatif (-). page facebook 4 



Le systeme thermodynamique est dit : 


• ouvert s’il peut echanger avec l’exterieur de la matiere et de l’energie . 

• ferine s’il peut echanger avec l’exterieur uniquement de l’energie . 

• is ole s’il n’echange ni matiere ni energie avec le milieu exterieur. 


I.l.b/ Nature des echanges : 

- Echanges mecaniques : dus a des forces de pression (w. . .) ou 
a d’autres forces comme les forces electromagnetiques. 

- Echanges thermiques : dus a des transferes de chaleur 
(variation de temperature) 

- Echange chimioues : dus a des transferes de matiere 
(variation de la masse (m) , du nombre de moles (n), ou du 
potentiel chimique (p) ). 
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1.2/ Parametres d’etat 

♦>Les parametres d’etat sont appeles aussi variables 
d’etat ou grandeurs d’etat et qui sont des variables 

mesurables qui definissent l’etat du systeme et qui 
ne dependent que de l'etat macroscopique de ce 

systeme. 

♦>Ces parametres d’etat sont : la pression p, le 
volume V, le nombre de moles n ou la temperature T. 

❖Certaines peuvent etre reliees par une ou plusieurs 
equations qui sont des equations d’etat ou fonctions 
d’ etat. 

Exemple : equation d’etat des gaz parfaits : PV = IlRT 
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II existe deux types de variables d’etat (ou grandeurs 
d’etat) : 


> Variables intensives : 

- sont independantes de la quantite de matiere du 
systeme, 

- non additives, 

- definies en chaque point d’un systeme ( P, T...) 

> Variablrs extensives : 

- dependent de la quantite de matiere du systeme, 

- additives (M,V, n, toutes les fonctions d’etats (U, S, 
H, G, F)). 
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1.3/ Fonctions d’etats 

Les fonctions d’etat (notees J) 

J = U, H, G,F, S,.... 

Elies decrivent le systeme et permettent de prevoir son etat devolution 
lorsqu’il passe de l’etat initial vers l’etat final. 

- Les fonctions d’etat s’expriment en fonction des parametres d’etats. 

- Le passage du systeme de l’etat initial Ej vers l’etat final Ep est appele 
transformation ou processus. 

- J est une fonction extensive (elle depend de la quantite de matiere) 

- La variable infinitesimale dJ est une differentielle totale exacte. 

1.3.1/ Transformation ou processus : 

Transformations peuvent etre classes en deux categories reversible et 
irreversible : 
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a/ Transformation reversible : 

C’est une transformation theorique, constitute d’une suite 
continue d’etat d’equilibre infiniment voisins. 

>C'est done un modele ideal de transformation qui est susceptible 
d'etre inversee a la suite d'une modification progressive des 
contraintes exterieures, en permettant au systeme de repasser par 
les memes etats d’equilibre que dans le sens directe : c'est une 
transformation modele, ideale, lente, imaginaire . . . 

b / Transformation irreversible : 

C’est une transformation non reversible, appelee transformation 
nature lie, spontanee, brutale, brusque ou rapide. C’est une 
transformation qui ne passe pas par des etats d'equilibre. 
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1.4/ Premier Principe de la thermodvnamiaue : 
Enonce : 

Pour tout systeme thermodynamique, il existe 
une fonction d’etat extensive et conservative 
appelee Energie Interne U. 


^La variation AU de cette fonction pour passer 
d'un etat A a un etat B ne depend que de l'etat 
initial et de l'etat final du systeme et pas du chemin 
parcouru. 
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AU ib = U R - U, 


ATTrn™ - TTr- - TT„ 

Ftut intoNmorlisfeii'o P 

— '-'F ^ B 



dCII II lid 1 1 lt?Uldll “ D 



Etat initial I 




AU^ = U A - U, 


AU„ = U K - U, 

► 


Etat Final F 

k k 


Etat intermediaire A 

AU af = U F - u. 


AUjf — Uf ~ Ui — — AU tr + AU rf 


Le premier principe affirme la conservation de l’energie 
interne U, mais, il ne renseigne pas sur le sens dans 
lequel les transformations s’effectueront. 
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Expression mathematiaue : 

La fonction Energie Interne U est definie comme la somme 
Travail W + Chaleur Q : 

^^syst ~ Wech + Qech 

- Pour une transformation infinitesimale (elementaire), 
I’enonce du 1 er principe devient : 

dU svst = SW + 5Q~ 

-Q est la quantite de chaleur qui passe d'un corps a un autre, 
sous I'effet d'une difference de temperature , on la mesure en 
joules ( J ). 

-Une transformation adiabatiaue se fait sans echange de 
chaleur entre le systeme et le milieu exterieur : 5Q = 0. 

- On distinguera deux cas pour Q selon que la transformation se fait 
- a pression constante = transformation ISOBARE 

e rB ^volume constant = transformation ISOCHORE ige facebook 13 


• • 


> Chaleur de reaction pour une transformation isochore 

8Q V — n.Cy dT i d Qy — J n.0 v dT 


> Chaleur de reaction pour une transformation isobare 

8Q P = n.Cp dT i > Q P = Jn. C P dT 

+Cp et Cv sont des coefficients appeles capacite calorifique. 


Deux systemes d’unites differents peuvent etre utilises : 

- Soit molaire (Cp est exprime en J mol ' 1 K' 1 ) 

- Soit massique (Cp est exprime en J g _1 K' 1 ) 
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Cas particulier : Changement d’etat 

La quantite de chaleur Q P re cue par un systeme , a pression 
constante , peut entrainer un changement d'etat physique , 

sans changement de temperature qu’on appelle Enthalpie H. 

: chaleur latente du changement d'etat considere dans 
ces conditions de temperature et de pression exprimee 
en J. mol' 1 ou en J. kg' 1 , on 1’ appelle aussi 1’ enthalpie de 
changement d’etat (Fusion, Vaporisation, Sublimation ...) 
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>W est la quantite de travail mise en jeu au cours de la 
transformation. On ne considere que le travail contre les 
forces de pression cad selon la transformation (reversible 
ou irreversible). 

>Par definition : 

8W = - P.dV 


^Pour une transformation reversible : W rtv = - \ P.dV 
^Pour une transformation irreversible : Wg rr ^ v = - j P ext ,dV 
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1.2/ Fonction Enthalpie H 

Cette fonction est aussi une fonction d’etat . 


La variation de l’enthalpie AH pour passer d’un etat a l'autre 
ne depend que de l'etat initial et de l'etat final du systeme et 
pas du chemin parcouru. 


Cette fonction Enthalpie est definie par : 




Or dU = 8Q +8W et 5W = - PdV 


d’ou : dH = 8Q - PdV + PdV + VdP ■=> 



> Si la transformation est isoba re (P = Cte , dP = 0) 



> AH correspond done a la quantite de chaleur mise en jeu 
quand la reaction e st effectuee a pression constante, done : 
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Par convention : 


* Pour une reaction endothermique (qui se fait 
avec absorption de la chaleur), I’enthalpie 
correspondant AH > 0. 

* Pour une reaction exothermiaue (qui se fait 
avec degagement de la chaleur), I’enthalpie 
correspondant AH < 0. 

Unite de H : J.mol' 1 
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II/ Deuxieme principe de la thermodvnamiaue: 
11.1/ Enonce du second principe 


^Tout systeme thermodynamique possede une 
fonction d’etat S appelee entropie qui est une 
grandeur extensive et non conservative. 

^Lors d’une transformation infinitesimale, la 

variation d’entropie du systeme dS syst est la somme 
de I’entropie creee dans le systeme dS jrr ^ v et 

I’entropie echangee dS^ ch entre ce systeme et le 
milieu exterieur : dS syst = dS irr £ + dS^ ch 


^Pour une transformation infinitesimale quelconque qui se 
fait a une temperature T on a : D 
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dS irr4 = 0 > n transformation reversible 
dS irr4 > 0 > > transformation irreversible 


* Pour une transformation reversible on a done : 



*Pour une transformation irreversible : 




Signification physique de l’entropie : 


L'entropie S mesure le desordre du systeme : 

- plus le desordre augmente, plus S croit et AS > 0, 

- plus le desordre diminue, plus S decroit et AS < 0. 


L' unite de l’entropie est cal.K 1 
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Application aux transformations : 


* 


Transformation reversible : 


’2® me principe dS — 


SQ 1 


•l er principe: 8Q = dU+PdV 
>Si V =Cte .=> 


dS- dU/T - (P.dV)/T = 0 


>Si P = Cte 




TdS - dU = 0 
TdS - dH = 0 


* Transformation iireversible : 

* l er et 2* me principe : dS - dU/T - (P.dV)/T > 0 

>Si V = Cte => 

>Si P= Cte => 


TdS - dU > 0 
TdS - dH > 0 

v / 
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Ill/ 3® me principe (ou principe de NERST) 


Enonce : L’entropie de tout corps cristallise pur, pris dans 
son etat allotropique le plus stable, est nulle en 0°k absolu. 

S°(0°k) = 0 
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IV/ Fonction Enthalpie Libre G : 

On definit la fonction enthalpie libre ou energie de Gibbs G: 

G = H - TS AG = AH - TAS 

On definit aussi : dG = VdP - SdT 

Cette fonction est aussi une fonction d'etat. 

Cette fonction G est utilisee pour prevoir comment 
evoluera un systeme. 

Application aux reactions chimiques 
Soit la reaction chimique : 
a A + b c C + d D 

On peut definir pour cette reaction un A R H un A R S et par 
suite un A R G. 23 
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Criteres devolution (a P=Cte) 


- Si ApG > 0 : 

La transformation est thermodynamiquement defavorisee : 
Reaction non spontanee 


- Si ApG < 0 : 

La transformation est thermodynamiquement favorisee : 
Reaction spontanee 

- Si ApG = 0 

On est a I'etat d'equilibre et il n'y a pas devolution du systeme 
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CHAPITRE II 


VARIATIONS DES FONCTIONS 
THERMODYNAMIQUES AVEC LA 
TEMPERATURE, LA PRESSION 

ET LE VOLUME 
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Fonctions d’etat usuelles en thermodynamique sont : 


• L’energie interne : U 

• L’enthalpie : H = U + PV , 

• L’entropie : S 

• L’enthalpie libre : G = H - T.S 

• L’energie libre : F = U - T.S 

• L’affinite chimique :A = -G = T.S -H 
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>D'un point de vue mathematique, les variations d'une 
fonction d'etat sont representees par des differentielles 
totales exactes. 


> Soit J = J(x,y) une fonction de 2 variables. 
Sa variation est : 


dj = 

r ej ) 

K dx j 

.dx+ 

y 


.< dy 

X 


> dj sera une differentielle totale exacte si : 


d f 

j 


d ( dS^ 

dx 


v 


ey^xJ 


Exemple : dU = TdS - PdV 

U est une fonction d'etat, dU une differentielle totale exacte, done : 

f 3T } f 3P 1 
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•les fonctions d'etat sont des fonctions additives : pour un 
systeme a i constituants : J = XJ 

l l 

•les fonctions d'etat sont des fonctions de degre 1 par rapport 
au nombre de mole : J est une fonction thermodynamique 
extensive J = J(T, P, V, n 1? n 2 ,. . . nj) et par application du 
theoreme d 'Euler, on peut ecrire: 


dj = 




.dT + 


V,P,ni 


v5Py 


.dP + 


/ 0J A 


V,T,ni 


a T , P et V constants : dJ = Z 


V^Vy 

( dJ\ 


•dV + 2 


P,T,ni 


'ap 

V^niy 


jdni 


V,T,P, 

ni^nj 


Integration : J 

i 

dj 


V 7 VJ ,P ,ni *nj 

^ dJ ^ 


dni 


v 


dni 


J 


On pose : 
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Application pour un systeme renfermant plusieurs phases notees a, (3, y, . . 
On a done : 


U=W‘, H = I,H‘ ,S =IS‘,F = IF‘,G = EG' 


Avec : k = a, (3, y. 


Soit n ; : le nombre de moles de constituant i dans la phase a 

Is 


Avec i = 1, 2, 3, ... 


- L’energie interne d’une phase sera consideree comme une fonction de 
son volume, de sa temperature et de sa composition 



dU a = 


f n \ 

dU a 


dT 


a 


,dT a + 


f a \ 

dU a 


a 


,n 


a 


V 


dV 


a 


.dV a + 1 

a l 




a 

T ,n 


( \ 

dU a 


dn ° r ,v. 

V l Jn a i^nd L 


dn 


a 


] l 
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Cas particular I Variation des fonctions thermodynamiques pour 
une seule phase donnee de composition constante 


•D'apres le premier principe de la thermodynamique : 



cl U 

= 5Q + S' 

W 

Or (J 1 

Q - ( 

^ i f'/ 

T + 

w 


C v et Z sont les coefficients calorimetriques. 

Dans le cas ou seules des forces de pression sont en jeu 

Done : - 

if/ = < 

m 

r+( 

H 

kif 


D’ou : U= f(T,V) 
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L'energie interne est une differentielle totale exacte : 


Done : 




- Capacite calorifique a volume constant Cv est donnee par : 



8Qy_ 

dT 


- Capacite calorifique a pression constante Cp est donnee par 



CdH\ 



SQp 

dT 
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Relations entre les coefficients calorimetriques et capacite calorifiques : 
-Si un systeme ferme subit une transformation infinitesimale au cours 
de laquelle , la quantite de chaleur 8Q est echangee avec Texterieur et 
peut s’exprimer en fonction de deux variables thermodynamiques, selon 
le couple choisi : 


5Q = C v .dT + l.dV = C„.dT + h.dP = X.dP + u.dV 

^ , i , , p * > — ' 

( 1 ) :f (V,T) (2) : f(T,P) (3 ) : f(P,V) 


Si on exprime la differentielle d’une variable thermique en fonction de 
celles des deux autres par exemple : 

d-n .. . a-n 


dT = 


3Vyp 


.dV+ 


SP)\J 


.dP 


En rempla§ant la differentielle dT dans les deux premieres expressions ( 1 ) 


et (2) de 5Q : 

SQ = 


C 


(dT 


\ 


v 


av 


+i 


.dV + C 


(dT 


\ 




v 




.dP 


..(4) 
Jm 
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dP 


( 5 ) 


so = c 


r 


v 


dT 

av 


\ 


dV + 


h + C 


J i 


r cfT\ ' 

v<9pJv_ 


En identifiant les facteurs de dV et dP entre les relations (4) et (5) 
on en deduit : 




A 

M = 


rax^ 


V 


k ap j\j 

fa 

^av ^ 


❖ 1, h, X et p. sont appeles les coefficients calorimetriques 

❖ C v et C P sont appeles capacites calorifiques 
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Application a un gaz parfait : 

Le gaz parfait obeit a la loi de Mariotte pour une mole : PV = nRT 


C., — C . = T| — — — | | = R (Relation de Meyer) 

Variation des fonctions F, S, U avec le volume et la temperature : 

Par definition l’energie libre: F = U -TS ■=> dF = dU - TdS - SdT 


>D’apres le premier principe : dU = 8Q — PdV 
> D’apres le second principe : 8Q = TdS ^=>dF = -PdV - SdT 


h = - V; 1 = P; ^ = c vp* 



On montre que : 
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Or F = f (V,T) .=> dF = 


(dF_ \ 

IdVy 


dV + 


fdF_ \ 

l dTy 


dT 


V 


On en deduit alors : 


r dF^ 

IdVy 


= -P 


et 


f— 1 

UrJ 


= -5 


v 


Comme dF est une differentielle totale exacte i=> 


d 


dT 


D’ou : 


KdVj 

dP^ 


T Jy 


d 


dS 


dV 


\ 


r dF^ 

k^Tj 


v Jr 


dT) v dVJ 


On peut aussi ecrire : 


JO SQ dU „dV 

dS= = +P or dU = 

T T T 

(dU ^ 

UvJ 

dV + 

T 

fdU ) 
(dT) 

dT 

V 
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dS = 


J. 

T 


( dV O 


+ P 


JV + 


1. 

T 


(dU} 

KdT Jv 


dT 


Comme : 


dS = 


r dS_ ' 

UvJ 


dV + 


r dS_ ' 

UrJ, 


dT 


as 

dT 




1 dU 


J 


V 


T dT 


\ 


y 


comme 


y 


05 

dT 


\ 


C 


V 




V 


T 


fdU^ JdP \ 


\dV j 


= T 


\dT J 


-P 


V 
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Variation des fonctions G, S, H avec la pression et 
la temperature : 


Par definition l’enthalpie fibre : G = H-TS ^ dG =dH -SdT -TdS 
4- Pur une transformation thermodynamique, et d’apres le premier ppe : 

dH = 8Q + VdP 

4- Si le systeme d’ etude est en equilibre thermodynamique on a : 

8Q =TdS 


^dH = TdS + VdP 


U 



Or G = f(P,T) => 


On en deduit alors 


dG = 

\ 

'8G'^ 

.oPj 

dP + 

i v 

'5G3 

J 

dT 

P 


(dG" 

Up. 

o 

> 

ii 

i- 

(dG 

Ut 

<z> 

1 

II 

Q_ 
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Relation de GIBBS-HELMHOLTZ 

De la meme fagon on peut tirer de G= H-TS : 


G = H -s 

T T 


' d f G N 
0T\Ty 


H 


Jp 



Relation de Gibbs - 
Helmholtz pour une 
substance 




Relation de Gibbs- 
Helmholtz pour un reactif 
en transformation chimique 
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Application pour un gaz parfait : 


pour une mole de gaz parfait : PV = RT 

1/ Variation de l’energie interne U pour un GP : 


Dans le cas general : 


Pour un gaz parfait : 


d\J 


1 =' 
evJ T 

dP^ _R 

fffl ~V 




dV 


J 


- 






dV 

d\ 


\ 


j 


= 0 


Cette loi est appelee loi de joule : l’energie interne d’un 
GP ne depend pas que de sa temperature , elle est 
independante du volume occupe par ce gaz 
dU = C v .dT 
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2/ Variation de l’enthalpie H pour un GP : 


r dH s 

K dPj T 



Cette loi est appelee loi de joule : l’enthalpie d’un GP 
independante de sa pression : elle ne depend que de sa 
temperature ■=> dH = C P .dT 


3/ Variation de l’entropie pour un GP 

Pour une transformation isotherme : 




=> dS = -R.dLogV , S= S° - R.LogV 

On montre de meme que dS= -R.dLogP ou 
S= S° - R.LogP 
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